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Elektrochemischer Energiespeicher 



Die Erfindung betrifft einen elektrochemischen Energiespei- 
cher. 

Als elektrochemische Energiespeicher im Sinne der Erfindung 
werden insbesondere Kondensatoren, Akkumulatoren und Batte- 
rien bezeichnet. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ei- 
nen Speicher zu schaffen, bei dem bei geringem Platzbedarf 
eine hohe Kapazitat erzielt werden kann, dessen Herstellung 
einfach und kostengiinstig ist, dessen Handhabung sicher ist 
und der sich durch Dauerhaf tigkeit auszeichnet. 

Der Erfindung liegt die Erkenntnis zugrunde, dass diese 
Aufgabe gelost werden kann durch einen Energiespeicher, bei 
dem als Tragermaterial fur einen Elektrolyten ein poroses 
Material eingesetzt wird, das mit einer solchen Substanz 
modifiziert wird, die sowohl die Oberf lacheneigenschaf ten 
des porosen Materials als auch die Oberf lachenspannung und 
Ionenleitf ahigkeit des Elektrolyten beeinfluSt. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein elektrochemi- 
scher Energiespeicher mit mindestens zwei Elektroden und 
einem Elektrolyten, bei dem ein Tragermaterial fur einen 
Elektrolyten zwischen den Elektroden angeordnet ist, und 
das Tragermaterial ein poroses Material umfafit, in dessen 
innerer Porenstruktur eine perf luorierte oberf lachenaktive 
Substanz vorliegt . 

Als poroses Material im Sinne dieser Erfindung wird solches 
Material bezeichnet, das in seiner Struktur Hohlraume auf- 



weist, die einen Stof f austausch ermoglichen. Die Hohlraume 
konnen als Poren oder durch die fasrige Struktur des Mate- 
rials erzeugt sein. 

Das Tragermaterial in dem Speicher soli den Elektrolyten 
halten und gleichzeitig .einen IonenfluS im Elektrolyten 
zwischen den Elektroden erlauben. Dies kann zum einen da- 
durch gewahrleistet werden, daS das Tragermaterial ein po- 
roses Material ist, und daS zum anderen eine perf luorierte 
oberf lachenaktive Substanz vorgesehen ist, die in der inne- 
ren Porenstruktur des Materials vorliegt. Die perf luorierte 
Oberf lachensubstanz ist geeignet, sowohl die Oberf lachenei- 
enschaften des Materials zu verbessern, als auch die Eigen- 
schaften des Elektrolyten zu beeinf lussen . Somit kann das 
porose Material durch den Elektrolyten benetzt werden und 
diesen zuverlassig aufnehmen und halten. Hierdurch wird ein 
ausgezeichneter Elektrolyttransport und eine hervorragende 
Mobilitat gewahrleistet. Dieser Transport und die Mobilitat 
ist fur den IonenfluS im Elektrolyten von erheblicher Be- 
deutung. Durch die perf luorierte oberf lachenaktive Substanz 
wird zusatzlich die Ionenbeweglichkeit im Elektrolyten er- 
hoht. Folglich weist der erf indungsgemaSe Speicher eine 
hervorragende Kapazitat auf. 

Vorzugsweise ist das porose Material ein poroses Fluorpoly- 
mer. Die Verwendung eines porosen Fluorpolymers bringt den 
Vorteil, daS ein Material zur Verfiigung gestellt wird, das 
eine hohe chemische und thermische Stabilitat auf weist. Die 
Temperaturbestandigkeit mu6 gewahrleistet werden, da im 
Energiespeicher z.B. beim Auf- und Entladen bei hohen 
Stromdichten hohe Temperaturen vorliegen konnen und ein 



Auf schmelzen des Tragermaterials vermieden werden muS. Das 
Tragermaterial ist zusatzlich in dem Energiespeicher dem 
Elektrolyten und/oder Redoxsystemen ausgesetzt. Der Elek- 
trolyt ist in der Regel eine chemisch aktive Substanz, z.B. 
eine starke Saure oder Base. Das Tragermaterial muS daher 
eine ausreichende chemische Stabilitat aufweisen. 

Durch das Vorliegen einer perf luorierten oberf lachenaktiven 
Substanz in der inneren Porenstruktur des porosen Fluorpo- 
lymers wird dieses benetzbar und auf nahmef ahig fur den 
Elektrolyten. Durch diese Benetzbarkeit kann ein hinrei- 
chendes Halten des Elektrolyten im Tragermaterial, insbe- 
sondere in den Poren, sichergestellt werden. Ein ausrei- 
chendes Vorliegen des Elektrolyten in den Poren ermoglicht 
das Penetrieren der Ionen durch die mit Elektrolyt gefiill- 
ten Poren des Tragermaterials und damit einen hohen Ionen- 
flufi und eine gute Ionenbeweglichkeit , was zu einem gerin- 
gen ohmschen Widerstand des Speichers f uhrt . 

Durch die chemische und thermische Stabilitat des modifi- 
zierten porosen Materials und aufgrund der stabilen Haftung 
der Substanz an dem porosen Material kann eine Dauerhaftig- 
keit des erf indungsgemaiSen Speichers gewahrleistet werden. 

In einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm ist die innere Poren- 
struktur des porosen Materials zumindest teilweise mit der 
perf luorierten oberf lachenaktiven Substanz beschichtet . In- 
dent das Vorliegen der obenf lachenaktiven Substanz in Form 
von einer Schicht realisiert wird, kann im Gegensatz zum 
Ausfullen der Poren mit der perf luorierten oberf lachenakti- 
ven Substanz ein ausgezeichneter IonenfluS im Elektrolyten 
durch die Porenstruktur auf rechterhalten werden. Zusatzlich 



verringert das Vorsehen einer Schicht an der inneren Ober- 
flache der Porenstruktur die Auf nahmekapazitat des Trager- 
materials fur einen Elektrolyten nicht . 

Die perf luorierte oberf lachenaktive Substanz weist vorzugs- 
weise mindestens 4 Kohlenstof f atome auf. 

Die perf luorierte oberf lachenaktive Substanz kann perflu- 
orierte Carbonsaure, perf luorierte Sulf onsaure , Salze die- 
ser Sauren oder perf luoriertes Betain sein. Diese Substan- 
zen zeichnen sich dadurch aus, dafi sie bereits in geringer 
Konzentration eine Verringerung der Oberf lachenspannung des 
Elektrolyten bewirken konnen und zusatzlich eine hohe che- 
mische und thermische Stabilitat aufweisen. Der Elektrolyt 
bzw. das Redoxsystem liegt in der Regel in wassriger Losung 
vor. Um hinreichende Aufnahme in der Porenstruktur und aus- 
reichenden Transport und Mobilitat durch die Porenstruktur 
gewahrleisten zu konnen ist daher eine hydrophile Oberf la - 
che notwendig . Durch die Verwendung oben genannter Fluor- 
tenside wird eine hervorragende Hydrophilierung des Trager- 
materials erzielt. Zudem besitzen diese Substanzen eine ge- 
wisse Loslichkeit in dem Elektrolyten, was fur die Verrin- 
gerung der Oberf lachenspannung des ..Elektrolyten von Vorteil 
ist . 

Das in dem erf indungsgemaSen Energiespeicher verwendete po- 
rose Material ist vorzugsweise Polytetraf luorethylen 
(PTFE) . Dieses Material weist zum einen eine ausgezeichnete 
chemische und thermische Stabilitat auf und kann mit hoher 
Porositat hergestellt werden. Hierdurch kann die Dicke des 
Tragermaterials in dem erf indungsgemaSen elektrochemischen 
Energiespeicher gering gehalten werden und somit der Ab- 



stand zwischen den Elektroden verringert werden . Insbeson- 
dere bei Kondensatoren soil ein geringer Abstand zwischen 
den Elektroden angestrebt werden, da hierdurch die Energie- 
dichte des Kondensators erhoht werden kann. Gleichzeitig 
mufi das Tragermaterial aber auch bei geringer Dicke die 
Aufnahme einer ausreichenden Menge des Elektrolyten erlau- 
ben, urn einen guten IonenfluS und Ionenbeweglichkeit in dem 
Elektrolyten zwischen den Elektroden zu ermoglichen. Dies 
kann bei der Verwendung von PTFE aufgrund der hohen Porosi- 
tat mit der eine PTFE Schicht hergestellt werden kann, ide- 
al erfiillt werden. Zusatzlich erlaubt die Verwendung von 
PTFE die Herstellung einer Tragermaterialschicht mit_ ganz 
konstanter geringer Dicke und gleichmaSiger Struktur. Auf- 
grund dieser Eigenschaf ten kann das Tragermaterial aus PTFE 
auch als sicherer Abstandhalter zwischen den Elektroden 
dienen. Zudem wird ein gleichmaSiger IonenfluS durch die 
Porenstruktur gewahrleistet und Storungen durch Unregelma- 
Bigkeiten in dem Tragermaterial ausgeschlossen . Durch die 
Verwendung von PTFE als poroses Fluorpolymer kann zudem ei- 
ne hohe Flexibilitat des Tragermaterials gewahrleistet wer- 
den, die insbesondere bei der Herstellung des erf indungsge- 
maSen Energiespeichers von Vorteil ist, da eine Beschadi- 
gung des Tragermaterials durch Bruch vermieden wird. 

Ferner konnen PTFE- Copolymer e oder Blends von PTFE- 
Homopolymeren als poroses Material eingesetzt werden. 

GemaS einer weiteren Aus fuhrungs form kann das Tragermateri- 
al ein Komposite sein, daS nanoskalige Keramik enthalt . 
Durch die Anwesenheit dieser z.B. ionenleitenden Keramik 
kann erreicht werden, daS das Tragermaterial an dem Ionen- 



fluS im Elektrolyten ' teilnimmt . Dadurch wird die gesamte 
Ionenleitf ahigkeit erhoht und die Wirksamkeit des Energie- 
speichers bei gegebener Porositat verbessert . Vorzugsweise 
liegt die nanoskalige Keramik in einer Menge von maximal 50 
Vol.-% bezogen auf das Fluorpolymer vor. In diesen Mengen 
kommen die sonst fur die Keramik typischen Eigenschaf ten, 
insbesondere die Briichigkeit , noch nicht zum Tragen und be- 
einflussen die Eigenschaf ten des Tragermaterials somit 
nicht negativ. 

Desweiteren konnen Fluorpolymere , insbesondere PTFE- 
Copolymere oder Blends als Komposite mit Thermoplasten An- 
wendung als poroses Material finden. Diese Thermoplaste 
liegen in einer Menge von 20 bis 90 Gew.-%, vorzugsweise 30 
bis 70 Gew.-% bezogen auf das Fluorpolymer vor. 

Erf indungsgemaS weist das porose Material eine Porositat 
von mehr als 50%, vorzugsweise von mehr als 6 0%, besonders 
bevorzugt von mehr als 70% auf. Eine so hohe Porositat des 
porosen Materials erlaubt eine gute Durchdringung des Tra- 
germaterials mit dem Elektrolyten und somit einen hohen 
Elektrolytgehalt im Raum zwischen den Elektroden. Zudem 
wird durch eine hohe Porositat der Volumenanteil zwischen 
den Elektroden, der durch das porose Material gefiillt ist 
und an dem IonenfluS nicht teilnimmt, minimiert . Die hohe 
Porositat des Materials wirkt sich auch beziiglich der akti- 
ven Oberflache der Elektroden bzw. positiv auf die Energie- 
dichte und Kapazitat des Energiespeichers aus . Bei einer 
hohen Porositat ist die Kontakt f lache zwischen dem Trager- 
material und der Elektrode bzw. dem Redoxsystem minimal, so 



daS die fur den Speichervorgang zur Verfugung stehende 
Oberflache der Elektroden nicht unnotig verkleinert wird. 

In einer weiteren bevorzugten Ausf uhrungsf orm liegt die 
perf luorierte oberf lachenaktive Substanz teilweise im Elek- 
trolyten vor, Durch Verwendung einer oberf lachenaktiven Su- 
stanz, die eine ausreichende Loslichkeit im Elektrolyten 
aufweist, kann neben der Hydrophilierung der Oberflache des 
Tragermaterials zusatzlich die Oberf lachenspannung im Elek- 
trolyten reduziert werden. Diese Reduzierung der Oberf la- 
chenspannung tragt erheblich zur ausreichenden Benetzung 
des Tragermaterials und der Elektrode bei . Zusatzlich ver- 
bessert die Prasenz der perf luorierten - oberf lachenaktiven 
Substanz in dem Elektrolyten die Ionenleitf ahigkeit des 
Elektrolyten . 

Bevorzugt stellt der elektrochemische Energiespeicher gemaE 
der vorliegenden Erfindung einen Kondensator dar. Insbeson- 
dere bei Kondensatoren ist die Ionenleitf ahigkeit des Elek- 
trolyten und die gute Benetzung der Elektroden von grofier 
Bedeutung . Die erf indungsgemaSen Vorteile werden bei einem 
Kondensator insbesondere einem Elektrolytkondensator daher 
optimal ausgeniitzt. 

Stellt der erf indungsgemafie elektrochemische Energiespei- 
cher einen Kondensator dar, so besteht dieser aus Elektro- 
den und einem von dem Elektrolyten durchdrungenen Tragerma- 
terial. Beim Anlegen einer Spannung an die Elektroden wird 
ein IonenfluS in dem Elektrolyten bewirkt. Die Kapazitat 
eines solchen Kondensators ist abhangig von der aktiven 
Oberflache der Elektroden und umgekehrt proportional zur 
Dicke der ausgebildeten elektrochemischen Doppelschicht , 



bestehend aus den ionischen Elektrolytbestandteilen in dem 
Tragermaterial , an der Kontaktf lache Elektrolyt /Elektrode . 

Die aktive Flache der Elektroden wird bestimmt durch die 
Kontaktf lache zwischen der Elektrode und dem Elektrolyten . 
Zur Erhohung der spezifischen Oberflache kann die Elektrode 
eine gewisse Rauhigkeit bzw. Porositat, die bis in den 
Nanometerbereich hinreichen kann, aufweisen. Diese so ver- 
groEerte Oberflache soil soweit wie moglich mit dem Elek- 
trolyten in Kontakt treten. Es sollen also Totstellen z.B. 
durch Luf teinschlusse oder durch den Kontakt des Tragerma- 
terials mit der Elektrode so gering wie moglich gehalten 
werden. In dem erf indungsgemaSen Energiespeicher wird die 
zu aktivierende Oberflache dadurch optimiert, da£ ein poro- 
ses Material mit einer hohen Porositat und einer durch eine 
perf luorierte oberf lachenaktive Substanz modi fizier ten 
Oberflache als Tragermaterial verwendet wird. Durch die ho- 
he Porositat kann die Kontaktf lache zwischen dem Tragerma- 
terial und den Elektroden minimiert werden und aufgrund der 
Herabsetzung der Oberf lachenspannung des Elektrolyten kann 
eine ausreichende Benetzung der Elektrode gewahrleistet 
werden. Die zur Verfugung stehende Oberflache kann somit 
optimal ausgenutzt werden. 

Auch der zwischen den Elektroden einzustellende Abstand 
kann bei dem erf indungsgemaSen Energiespeicher optimiert 
werden. Die Verwendung eines mit einer perf luorierten ober- 
f lachenaktiven Substanz beschichteten porosen Materials, 
insbesondere eines Fluorpolymers , ermoglicht die Herstel- 
lung von diinnen Schichten, die eine konstante Dicke aufwei- 
sen und uber eine gleichmaSige Struktur verfiigen. Hierdurch 
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kann ein Kontakt zwischen den Elektroden auch bei einer 
diinnen Schicht des Tragermaterials sicher vermiederi werden. 
Aufgrund der hohen Porositat und insbesondere der durch die 
oberf lachenaktive Substanz bewirkten Hydrophilierung der 
Oberflache des Tragermaterials kann auch bei geringer Dicke 
des Tragermaterials eine ausreichende Menge an Elektrolyt 
in dem Tragermaterial aufgenommen werden und ein ungestor- 
ter IonenfluS gewahrleistet werden. 

Durch die perf luorierte oberf lachenaktive Substanz wird zu- 
dem die Ionenleitf ahigkeit des Elektrolyten nicht vermin- 
dert . 

Die Kapazitat eines solchen erf indungsgemaEen Kondensators 
kann somit hohe Werte annehmen. 

Das in der Erf indung vorzugsweise verwendete Tragermaterial 
Fluorpolymer weist den zusatzlichen Vorteil auf, dafi dieses 
temperaturbestandig ist und ein unervriinschtes Aufschmelzen 
des Tragermaterials vermieden werden kann. Auch in der Wahl 
des einzusetzenden Elektrolyten bietet ein erf indungsgema- 
fier Kondensator Vorteile . Das oberf lachenmodif izierte poro- 
se Fluorpolymer weist eine hervorragende chemische Stabili- 
tat auf und unerwiinschte Zersetzungsprozesse des Tragerma- 
terials konnen auch in Gegenwart von starken Elektrolyten 
sicher vermieden werden. 

Die Verwendung eines porosen Fluorpolymers , das mit einer 
perf luorierten oberf lachenaktiven Substanz behandelt worden 
ist, weist somit fur einen Kondensator folgende Vorteile 
auf . 



• Das Tragermaterial dient als zuverlassiger Abstandhalter 
zwischen den Elektroden. 

• Der Elekt rolytenf lufi wird aufgrund der hohen Porositat 
und guten Benetzbarkeit des Tragermaterials optimiert. 

• Die perf luorierte oberf lachenakt ive Substanz beeinf luSt 
den IonenfluS und die Ionenbeweglichkeit in dem Elektro- 
lyten positiv. 

• Das Tragermaterial weist eine hervorragende Temperaturbe- 
standigkeit und chemische Stabilitat auf. 

Die beiliegende Figur gibt schematisch den Aufbau einer 
moglichen Ausf uhrungsf orm eines Kondensators gemafi der vor- 
liegenden Erfindung wieder und wird im folgenden beschrei- 
ben . 

Der Speicher 10 weist zwei Elektroden 20, z.B. aus Titan, 
auf, die durch Anschlusse, die in der Figur nicht gezeigt 
sind, mit Spannung beaufschlagt werden konnen. Zwischen den 
Elektroden befindet sich das Tragerelement 30, z.B. expan- 
diertes poroses PTFE, mit einer perf lorierten Carbonsaure 
beschichtet , das von dem Elektrolyten 40, z.B. Schwefelsau- 
re, durchdrungen ist und diesen in seinen Poren halt. 

Das in dem erf indungsgemaSen Speicher verwendete porose Ma- 
terial weist vorzugsweise folgende Charakteristika auf. Es 
sollte elektrisch nicht leitfahig und elektrolyt- sowie 
temperaturbestandig sein. Durch diese Bestandigkeit kann 
ein dauerhafter Einsatz des Speichers gewahrleistet werden. 
Desweiteren sollte es die Herstellung einer diinnen flexi- 
blen Schicht mit einer hohen Porositat erlauben. 



Als porose Materialien konnen z.B. Fluorpolymere , Polyethy- 
lene, Polypropylene, Glasfasern oder Zirkondioxide verwen- 
det werden. 

Die Ausbildung der porosen Struktur ist nicht auf eine be- 
stimmte Techologie begrenzt . Porenbildende Methoden konnen 
Reckung, Extraktion einer Zweitkomponente , Herauslosen ei- 
ner Komponente, Anwendung der Kernspurtechnik und Porenbil- 
dung durch Blasenbildung umfassen. U.S. Patent 3,953,56 6 
beschreibt z.B. die Herstellung von expandiertem porosen 
PTFE. 

Die Porositat des erf indungsgemafien eingesetzen porosen Ma- 
terials wird durch nachf olgende Gleichung errechnet : 
Porositat= (l-p ra /p t ) xlOO% 

wobei p m die gemessene Dichte und p t die theoretische Dich- 
te des Materials ist. 

Porose Fluorpolymere, die in einen erf indungsgemaSen Ener- 
giespeicher eingesetzt werden konnen, sind z.B. PTFE und 
PTFE Copolymere. Das PTFE kann z.B. auch ein PTFE-Typ mit 
Comonomeren sein, das als "modif iziertes PTFE" bezeichnet 
wird. Unter diese Bezeichnung fallen auch Polymere, bei de- 
nen das Homopolymer durch Copolymerisation rait ethylisch 
ungesattigten Comonomeren modif iziert ist, wobei deren An- 
teil < 2 Massenprozent bezogen auf das Copolymer ist. Bei- 
spiele fur diese Comonomere sind: Ethylen, Propylen, halo- 
genierte Olefine wie Hexaf luorpropen, Vinyl idenfluoride und 
Chlortrif luorethylen; cyklische fluorierte Monomere oder 
Perf luoralkylvinylether wie Perf luorpropylvinylether , Per- 
f luormethylvinylether oder Perf luorvinylether mit endstan- 
digen Carboxyl- bzw. Sulf onsauregruppen . 



Betragt der Copolymeranteil mehr als 2 Masseprozent , werden 
die porosen Fluorpolymere Fluorthermoplasten, Fluor ionomere 
oder Fluorelastomere genannt . 

Das Ausgangsmaterial kann auch aus Fluorhomopolymeren be- 
stehen.. Fluorhomopolymere konnen als Blend mit niedermole- 
kularem PTFE vorliegen. Die Fluorhomopolymere sind eben- 
falls mischbar mit aus der Schmelze verarbeiteten 
Tetraf luorethylen (TFE) Copolymeren/ wie z.B. Hexaf luorpro- 
pylen/Tetraf luorethylen Copolymere (FEP) , Perf luoralkyl - 
vinyl/Tetraf luorethylen Copolymere (PFA) oder Perfluor- 
dioyol Copolymere, z.B. unter dem Markennamen Teflon AF er- 
haltlich von der Firma Dupont . 

Als porose Fluorpolymere fcommen desweiteren Polymere in Be- 
tracht, die zusatzlich nanoskalige Keramik aufweisen. Diese 
wird vorzugsweise dem Polymer in Pulverform zugesetzt. 

Nanoskalige keramische Pulver im Sinne der Erfindung umfas- 
sen die Gruppe der Metalloxide wie Aluminiumoxid, Zirkon- 
dioxid, Siliziumdioxid, Titandioxid, Zinkoxid und Eisenoxid 
sowie Metalloxide mit Beschichtung (Oxide, organische Sub- 
tanzen) , Mischoxide, Ferrite, Metallsalze wie Sulfate, Sul- 
fite, Sulfide und Phosphate. Auch natiirlich vorkommende Ma- 
terialen, wie Tone, Kaoline u.a. sind einsetzbar. 

Die TeilchengroSe der nanoskaligen keramischen Pulver be- 
tragt vorzugsweise 2 bis 3 00 nm. 

Das porose Fluorpolymer liegt vorzugsweise in Form einer 
Membran vor . Die Mikrostruktur des porosen Fluorpolymers 
kann aus Knoten und Fibrillen bestehen, nur aus Fibrillen, 
aus Fibrillenstrangen bzw. Bundeln von Fibrillen bzw. auch 



aus verstreckten Knoten, die durch Fibrillen miteinander 
verbunden sind . 

Bevorzugt liegt die Fluorpolymermembran als uni- oder bia- 
xial gereckte Polytetraf luorethylenmembran vor. Die bevor- 
zugte Porengrofie des Fluorpolymers liegt im Bereich von 
0,01 bis 15 jum. Die Dicke der porosen Fluorpolymermembran 
liegt vorzugsweise zwischen 1 bis 1000 /xm. 

Es liegt auch im Sinne der Erfindung, das porose Tragerma- 
terial mehrschichtig zu gestalten. Hierbei kann ein Verbund 
aus einer Membran aus porosem Fluorpolymer mit einer ionen- 
leitfahigen Membran verwendet werden oder ein System, das 
aus einer Membran aus porosem Fluorpolymer, einer herkomm- 
lichen ionenleitf ahigen Membran und einer weiteren Membran 
aus porosem Fluorpolymer besteht . Die herkommliche ionen- 
leitf ahige Membran kann z.B. eine gefiillte Kunststoff mem- 
bran, bei der die Membran z.B. mit perf luorierten Ionome- 
ren, z.B. aus einem Copolymer von Tetraf luorethylen und 
Perf luorvinylether mit endstandigen Sulf onsauregruppen, 
oder z.B. mit dotiertem Zr0 2 gefiillt ist, sein. Durch Ver- 
wendung eines solchen Systems oder Verbundes kann der Io- 
nenfluss in einer solchen herkommlichen Membran zwischen 
den Elektroden noch zusatzlich verbessert werden. Es konnen 
symmetrische oder asymmetrische Membranen Anwendung finden. 

Die perf luorierte oberf lachenaktive Substanz kann iiber Wal- 
zen, \iber ein Tauchbad, mittels Spriihtechnik und weiteren 
bekannten Verfahren auf das porose Material aufgebracht 
bzw. eingebracht werden. Die perf luorierte oberf lachenakti- 
ve Substanz kann ebenfalls in dem Elektrolyten vorliegen 
und mit diesem in das porose Material eingespiilt werden. 
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Infolge der niedrigen Oberf lachenspannung des oberflachen- 
aktiven Mittels kann bereits eine Monoschicht der Verbin- 
dung ausreichen. Dies hat den Vorteil, daS auch extrem 
kleinporige Fluorpolymermembrane ' ausreichend hydrophiliert 
werden konnen, ohne das die Porenstruktur verschlossen 
wird. Nach der Behandlung mit der perf luorierten oberf la- 
chenaktiven Substanz ist das porose Fluorpolymer vorzugs- 
weise an der inneren Oberflache zumindest teilweise be- 
schichtet . Es liegt aber auch im Sinne der Erfindung, durch 
die Behandlung eine zumindest teilweise Beschichtung an so- 
wohl der inneren als auch der auSeren Oberflache zu erzeu- 
gen. Bevorzugt sind die innere und au&ere Oberflache des 
porosen Fluorpolymers vollstandig mit der perf luorierten 
oberf lachenaktiven Substanz belegt . Die Ausgangsporositat 
des Fluorpolymers und die mittlere PorengroSe bleiben er- 
halten . 

Als perf luorierte oberf lachenaktive Substanz im Sinne die- 
ser Erfindung werden insbesondere Komponenten verwendet, 
die einen hohen Ordnungszustand der hydrophilen Gruppen auf 
der Oberflache des porosen Materials auspragen und diesem 
eine hydrophile Eigenschaft verleihen. 

Als bevorzugte perf luorierte oberf lachenaktive Substanzen 
werden im Sinne der Erfindung ionische Fluortenside wie 
perf luorierte Carbonsauren bzw. perf luorierte Sulfonsauren 
eingesetzt, wobei auch deren Salze verwendet werden konnen. 
Dabei kann z.B. Perf luorpolyether mit mindestens einer end- 
standigen Carbonsauregruppe bzw. deren Salz als perf lu- 
orierte Carbonsaure bzw. deren Salz Verwendung finden. Des- 
weiteren konnen amphotere Fluortenside wie z.B. perflu- 



orierte Betaine oder Sulf obetaine eingesetzt werden. Es ist 
auch denkbar, eine Kombination eines perf luorierten katio- 
nischen Kunstharzes mit einem perf luoriertem anionischen 
Tensid einzusetzen . 

Der perf luorierte Teil des Molekiils kann je nach Herstel- 
lungsverf ahren a) gradkettig, unverzweigt; b) endstandig, 
verzweigt; c) gradkettig mit Seitengruppen oder d) stark 
verzweigt sein. Allgemein wird eine" Kettenlange des perf lu- 
orierten Molekiilteils von 4 oder mehr Kohlenstof f atomen be- 
vorzugt . Diese Fluortenside verfugen uber eine hohe thermi- 
sche und chemische Stabilitat, die ihren Einsatz in aggres- 
siven Medien wie starken Sauren oder Laugen, oxidierenden 
bzw. reduzierenden Losungen oder bei hoheren Temperaturen 
erlaubt. Die Natur der polaren Molekiilgruppe der Tenside 
beeinfluSt zudem die grenz f lachenakt iven Eigenschaf ten des 
Fluortensids . Allgemein werden Fluortenside im Sinne der 
vorliegenden Erfindung bevorzugt, die die Oberf lachenspan- 
nung der Elektrolytlosung auf Werte von < 28 mN/m redu- 
ziert. Dies setzt eine gewisse Loslichkeit des Fluortensids 
im Elektrolyten voraus . 

Vorzugsweise wird die perf luorierte oberf lachenakt ive Sub- 
stanz mit einem Losungsmittel versetzt bevor sie auf das 
porose Material aufgebracht wird. Als Losungsmittel wird 
erf indungsgemaS Wasser bevorzugt . Es sind aber auch andere 
Losungsmittel, wie z.B. Alkohole allein oder in Kombination 
mit Wasser mdglich. 

Das Losungsmittel wird nach der Behandlung des porosen Ma- 
terials z.B. durch Fuhrung des Tragermaterials liber beheiz- 
te Rollen oder mittels Umluft betriebener Of en entf ernt . 



Durch die Behandlung des porosen Materials mit einer per- 
fluorierten oberf lachenaktiven Substanz erhalt man eine 
permanente Modif izierung bei minimalem Auftrag der perflu- 
orierten oberf lachenaktiven Substanz. Diese wird vorzugs- 
weise in Monoschichten bzw. begrenzt in Multischichten auf 
das porose Material auf gebracht . Je nach gewahlter Modif i- 
zierungsvariante konnen besonders permanent hydrophile Wir- 
kungen erzielt werden. Die perf luorierte oberf lachenaktive 
Substanz wird durch physikalische oder elektrostatische Ad- 
sorption auf dem porosen Material gehalten. Hierdurch wird 
eine ausgezeichnete Haftung der Substanz an dem porosen Ma- 
terial gewahrleistet, wodurch z.B. Auswaschen der Substanz 
verhindert und damit eine Dauerhaf tigkeit des Speichers si- 
chergestllt werden kann. 

Die wasser- oder alkohollosliche perf luorierte oberflachen- 
aktive Substanz bedeckt vorzugsweise die gesamte Oberflache 
des porosen Materials. Das so behandelte porose Material 
enthalt geniigend freie und leicht zugangliche reaktive 
Gruppen, die in der Lage sind, das porose Material mit ei- 
nem Elektrolyten benetzbar zu machen. Desweiteren ist eine 
ausreichende Loslichkeit der perf luorierten oberf lachenak- 
tiven Substanz im Elektrolyten gegeben, wodurch die Ober- 
f lachenspannung des Elektrolyten hinreichend reduziert wer- 
den kann. Im Ergebnis der Modif izierung des porose Material 
liegt eine veranderte hydrophilere Oberflache mit einem er- 
hohten Anteil ionogener Gruppen im Vergleich zum Ausgangs- 
material vor. Die Beschichtung wird demzufolge so vorgenom- 
men, dafi man einen UberschuS der perf luorierten oberfla- 
chenaktiven Substanz einsetzt, wobei ein Teil der funktio- 
nellen Gruppen zur Auspragung der hydrophilen Eigenschaft 



verwendet wird und der Rest die Oberf lachenspannung des 
Elektrolyten reduzieren soil. 

Als Elektrolyten konnen wassrige Salzlosungen, wassrige L6- 
sungen anorganischer oder organischer Sauren und Basen ein- 
gesetzt werden. Auch Gele, z.B. aus Sauren oder Basen in 
Kombination mit anorganischen Oxiden bzw. Salzen, wie z.B. 
Aluminiumoxid , Zirkondioxid , Sil iz iumdioxid , Ti tanoxid , 
Zinkoxid und Eisenoxid sowie Metalloxide mit Beschichtung 
(Oxide, organische Substanzen) , Mischoxide, Ferrite, Me- 
tallsalze wie Sulfate, Sulfite; Sulfide und Phosphate kon- 
nen Verwendung finden. Einsatz finden auch polyf unktionelle 
organische Verbindungen wie Ionomere, Polyelektrolyte bzw. 
Polyelektrolytkomplexe . 

Als Redoxsysteme konnen in dem erf indungsgemafien Energie- 
speicher z.B. Redoxsysteme von Ruthenium, Mangan oder Chrom 
Anwendung f inden . 

Die Elektroden des erf indungsgemafien Energiespeichers kon- 
nen in Form von Platten oder Folien vorliegen. Es liegt 
aber auch im Sinne der Erfindung, die Elektroden in anderen 
Elektrodenf ormen, wie z.B. Stabelektroden auszugestalten . 

Die Erfindung wird im folgenden anhand von Beispielen naher 
erlautert. Die physikalischen Grofien wurden wie folgt be- 
stimmt . 

Porositat 

Diese wurde durch nachfolgende Gleichung errechnet : 
Porositat= (l-p m /p t ) xlOO% 
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wobei p m die gemessene Dichte und p t die theoretische Dicht 
des Materials ist. 

Durchschnittliche PorengroSe (Mean Flow Pore Size, MFP ) : 

Ein Stuck Membrane mit einem 2 5 mm Durchmesser wurde mit 
einem Perf luorpolyether (Porofil) benetzt. Die benetzte 
Membrane wurde in einen Coulter Porometer II (Coulter 
Electronics Ltd.) gelegt und die durchschnittliche Poren- 
grofie f estgestellt . 

Oberf lachenspannung 

Die Oberf lachenspannung wurde mit dem Processor Tensiometer 
K 12 der KRUS S - GmbH Hamburg unter Einsatz der Plattenmetho- 
de nach Wilhelmy vermessen. Dazu wurde eine Platte genau 
bekannter Geometrie mit der Fliissigkeit in Kontakt ge- 
bracht . Gemessen wurde die Kraft, mit der die Fliissigkeit 
entlang der Benetzungslinie an der Platte zieht. Diese 
Kraft ist direkt • proportional zur Oberf lachenspannung der 
Fliissigkeit. 

Leitf ahigkeit 

Die Leitf ahigkeitsmessungen wurden am Mikroprozessor- 
Prazisions-Konduktometer LF 539 der Firma Wissenschaf tlich- 
Technische Werkstatten GmbH durchgef lihrt . Es wurde die 
Standardleitf ahigkeitsmeSzelle TetraCon 96 verwendet . 

Beispiel 1 

Eine 65 fxm dicke Membran aus expandiertem Polytetraf luo- 
rethylen (0,40 /xm mittlerer Porendurchmesser , Porositat 
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Tabelle 1: 



I Konzen- 
| tration 



Oberflachen- 

spannung der 

6n Schwefetsaure 

mN/m 



AG, I 
der 1 



Oberflachen- 
spannung von 
Wasser 
mN/m 



17,0 




24,6 



AG, I 



IMF201 

i (Ausimont, Mono- 
Diphosphat einesl 
Perfluorpolyethej^L 



16,7 



16,8 



Mittlerer 
Porendurchmesser 

der Membran 

pm 

0,40 









0.37 




0,38 ' I 


' 0,40 



in reiner Schwef elsaure 

hergestellt - 



Beispiel 3 
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Die unter Bexspxel 2 herge Ele kt:rolyt war 
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abfall bei hohen Tercperaturen und xm Dauerg 
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Tabelle 2 



Membran- 
modifikation 


UDertiacrien- 
spannung der 
6n Schwefelsaure 
im Neuzustand 
mN/m 


Oberflachen- 
spannung der 
6n Schwefelsaure 
nach 5 Monaten 
mN/m 


Leitfahigkeit 
15 °C 
mS 


Leitfahigkeit 
50 °C 
mS 


FT 800 


16,7 


16,8 


673 


1092 


FT 248 


17,7 


17,3 


665 


1087 


Hoe T 4260 


20,1 


18,9 






33,6%ige 
Schwefelsaure 


75,3 

(Vergleich) 


75,3 

(Vergleich) 


670 


1092 



Vorzugsweise stellt der erf indungsgemaSe Energiespeicher 
einen Doppelschichtkondensator dar. Auch bei diesem Konden- 
sator nimmt das Tragermaterial den Elektrolyten gut auf und 
halt ihn. Durch die perf luorierte oberf lachenaktive Sub- 
stanz werden die Elektroden mit dem Elektrolyten gut be- 
netzt und die gesamte zur Verfiigung stehende Oberflache ak- 
tiviert . 

SchlieSlich kann der erf indungsgemaSe Speicher auch vor- 
teilhaft eine Batterie darstellen. 

Im weitesten Sinne kann das erf indungsgemaSe Tragermaterial 
als Elekt rolyt speicher , Seperator oder Diaphragma insbeson- 
dere in elektrochemischen Systemen wie Elekt rolyse- oder 
Elekt rodialyseanwendungen eingesetzt werden. 




Patentanspruche 

1. Elektrochemischer Energiespeicher (10) mit mindestens 
zwei Elektroden (20) und einem Elektrolyten (40) , bei 
dem ein Tragermaterial (30) fur den Elektrolyten (40) 
zwischen den Elektroden (20) angeordnet ist, und das 
Tragermaterial (3 0) ein poroses Material umfaSt, in 
dessen innerer Porenstruktur eine perf luorierte ober- 
f lachenaktive Substanz vorliegt. 

2. Energiespeicher gemaS Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daS das porose Material ein poroses Fluorpolymer 
ist . 

3. Energiespeicher gemafi Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet , daS die innere Porenstruktur des porosen 
Materials zumindest teilweise mit der perf luorierten 
oberf lachenaktiven Substanz beschichtet ist . 

4. Energiespeicher gemaiS Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, daS die perf luorierte oberf lachenaktive 
Substanz mindestens vier Kohlenstof f atome aufweist. 

5. Energiespeicher gemaS einem der vorstehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, daS die perf luorierte oberf la- 
chenaktive Substanz eine perf luorierte Carbonsaure, ei- 
ne perf luorierte Sulfonsaure, ein Salz einer dieser 
Sauren oder ein perf luoriertes Betain ist. 
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6. Energiespeicher gemafi einem der Anspriiche 1 bis 5, da- 
durch gekennzeichnet, daS das porose Material Poly- 
tetraf luorethylen ist . 



7. Energiespeicher gemafi einem der Anspriiche 1 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, daS das porose Material ein PTFE- 
Copolymer ist . 

8. Energiespeicher gemafi einem der* Anspriiche 2, 6 und 7, 
• dadurch gekennzeichnet, daS das Tragermaterial ein Kom- 

posite ist, das nanoskalige* Keramik enthalt. 

9. Energiespeicher gemafi einem der Anspriiche 2, 6 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, dafi das Tragermaterial ein Kom- 
posite ist, das Thermoplaste umf afit . 

10. Energiespeicher gemafi einem der Anspriiche 1 bis 9, da- 
durch gekennzeichnet, dafi das porose Material eine 
Porositat von mehr als 50% aufweist. 

11. Energiespeicher gemafi Anspruch 10, dadurch gekennzeich- 
net, dafi das porose Material eine Porositat von mehr 
als 70% aufweist. 

12. Energiespeicher gemafi einem der Anspriiche 1 bis 11, da- 
durch gekennzeichnet, dafi die perf luorierte oberfla- 
chenaktive Substanz teilweise im Elektrolyten vorliegt. 
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Energiespeicher gemafi einem der Anspriiche 1 bis 12, da- 
durch gekennzeichnet, dafi dieser einen Kondensator dar- 
stellt . 




Zusammenf assung 

Elektrochemischer Energiespeicher mit mindestens zwei Elek- 
troden und einem Elektrolyten, bei dem ein Tragermaterial 
fur den Elektrolyten zwischen den Elektroden angeordnet 
ist, und das Tragermaterial ein poroses Material umfaSt, in 
dessen innerer Porenstruktur eine perf luorierte oberfla- 
chenaktive Substanz vorliegt. 
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